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* Abstract : 

DE4 304468 A In the prodn. of light coloured polyol esters, fatty acids or fatty acid glycerine esters are subjected to esterification or transesterification 
with polyols in the presence of 0.001-0.1 wt.% (w.r.t fat solids) of Li salts, and subsequently treating the resulting polyol esters with bleaching agents in 
the known way. 

Pref. fatty acids have the formula R1CO-OH (I) (where RICO = a linear or branched aliphatic, opt. OH-substd., acyl residue with 6-22C and 0 or 1-5 
double bonds). Pref. fatty acid glycerine esters have the formula (II) (where R2CO, R3CO and R4CO = linear or branched aliphatic, opt. OH-substd. 
acyl residues with 6-22C and 0 or 1-5 double bonds. Pref polyols are chosen from glycerin, oligoglycerin, trimethylolpropane and pentaerythritol. The 
Li salt is esp. LiOH or a Li soap of an opt OH-substd. fatty acid with 6-22C and 0, 1 , 2 or 3 double bonds. 

USE/ADVANTAGE - The prods, are esp- useful as assistant additives in plastics materials such as PVC and polycarbonate, used in an amt. of 0.1-5 
-(esp. 0.5-1 .5) wt.% per 100 pts.wt. plastics material, partic, as a processing lubricant, antistatic agent or UV stabiliser. The Li salts catalyse the 
(trans)esterification reaction in very low conens. and also reduce the reaction time considerably, while the resulting polyolesters are much more 
amenable to bleaching e.g. with H202 than polyol esters made using Sn catalysts. (Dwg.0/0) 
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(§3) Verfahren zur Herstellung hellf arbiger Polyolester 

(§5) Hellfarbige Polyolester \assen sich hereteJien, indem man 
Fettsauren bzw. Fettsaureglycerinester in Gegenwart von 
0,001 bis 0,1 Gew.-% - bezogen auf did Fettstoffe - 
Uthiumsalzen mrt PolyoJen einer Veresterung bzw. Umeste- 
rung unterwirft und die Polyolester anscbliefiend in an sich 
bekannter Weise mit Bleichmitteln behandelt. Die Stoffe 
eignen sich als Kunststoffhilfsmittel. 
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Die folgenden Angaben sind den vorn Anmelder einger Ichten UnterJagen entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hellfarbiger Polyolester, bei dem man Fettsauren bzw. 
Fettsaureglycerinester in Gegenwart von Lithiumsalzen mit Polyolen verestert bzw. umestert und die Reak- 
tionsprodukte anschliefiend mit Bleichmitteln behandelt, die Verfahrensprodukte sowie deren Verwendung als 
KunststoffhilfsmitteL 

10 

Stand der Technik 

Bei der Herstellung und Verarbeitung von Kunststoffen finden eine Vielzahl von Hilfsmitteln Verwendung. Zu 
ihren Aufgaben gehdrt beispielsweise die Herabsetzung der Reibung wahrend der Extrusion, die antistatische 

j 5 AusrUstung der Polymeren oder deren Schutz vor Vergilbung durch UV-Strahlung. Zu den wichtigsten Inhalts- 
stoffen derartiger Kunststoffhilfsmittei zahlen neben Metallseifen und Phosphorverbindungen Polyolester, die 
ttblicherweise durch Veresterung von Fettsauren bzw. Umesterung fetter Ole mit Polyolen — in der Regel 
Glycerin — in Gegenwart katalytischer Mengen von Zinnsalzen hergestellt werden. 
Grundsatzlich stellen Zinnsalze geeignete Veresterungs- bzw. Umesterungskatalysatoren dar. So laBt sich 

20 beispielsweise dlsaurereiches neues Rflbdl mit Glycerin in Gegenwart von 1 bis 2 Gew.-% Zinnoxalat — 
bezogen auf das Ol — innerhalb von 8 h mit befriedigenden Ausbeuten zu einem Gemisch der Mono- und 
Diglyceride umestern. Von Nachteil hierbei ist jedoch der hone Zinngehalt in den Produkten, der aus anwen- 
dungstechnischen GrUnden unerwunscht ist Anstelle einer aufwendigen Abtrennung des Zinns aus den Partial- 
glyceriden setzt man die Katalysatoren daher ublicherweise in geringen Mengen von typischerweise 0,02 bis 

25 0,04 Gew.-% ein. Auf diese Weise lassen sich zwar Partialester mit einem tolerierbar niedrigen Zinngehalt 
herstellen, dem Vorteil der niedrigen Katalysatorkonzentration steht jedoch der Nachteil deutlich langerer 
Reaktionszeiten gegenttber. Ein weiterer sehr entscheidender Nachteil besteht ferner darin, daB die Verwen- 
dung von Zinnkatalysatoren — insbesondere bei Einsatz ungesattigter Einsatzstoffe — zu Produkten einer 
unzureichenden Farbqualitat ftihrt, die sich nicht oder nur sehr bedingt mit Wasserstoff aufhellen lassen. 

30 Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen 
Polyolestern zur Verfugung zu stellen, das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

35 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Polyolestern, bei dem man 
Fettsauren bzw. Fettsaureglycerinester in Gegenwart von 0,001 bis 0,1 Gew.-% — bezogen auf die Fettstoffe — 
Lithiumsalzen mit Polyolen einer Veresterung bzw. Umesterung unterwirft und die resultierenden Polyolester 
anschlieBend in an sich bekannter Weise mit Bleichmitteln behandelt 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Lithiumsalze nicht nur in der Lage sind, die Veresterung bzw. 

40 Umesterung bei vergleichsweise sehr niedrigen Konzentrationen zu katalysieren und die Reaktionszeit erheb- 
lich zu verkQrzen, sondern daB auch Polyolester erhalten werden, die im Vergleich zu den Produkten des Stands 
der Technik sehr viel leichter einer Bleiche beispielsweise mit Wasserstoffperoxid zugSnglich sind Ein weiterer 
Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB auf eine Neutralisation und/oder Abtrennung 
der Lithiumsalze in den Polyolestern verzichtet werden kann, da die geringen Einsatzmengen weder die Eigen- 

45 schaften der Produkte, noch deren Verhalten in der Weiterverarbeitung negativ beeinflussen. 

Rohstoffe 

Bei den Fettsauren handelt es sich urn aliphatische Carbonsauren der Formel (I), 
50 R'CO-OH (I) 

in der R J CO fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen, gegebenenfalls hydroxysubstituierten Acylrest 
mit 6 bis 22 Kohlenstof fatomen und 0 oder 1 bis 5 Doppelbindungen steht. 

55 Typische Beispiele sind Capronsaure, Caprylsaure, Isononansaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselin- 
saure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Ricinolsaure, 12-Hydroxystearinsaure, Arachinsaure, Gadol- 
einsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Gemische, wie sie beispielsweise bei der Druck- 
spaltung von Fetten und (Men oder bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anfallen. 

60 Vorzugsweise werden Fettsauren mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 Doppelbindung, beispielsweise 
technische Talgfettsaure, eingesetzt. 
Bei den Fettsaureglycerinestern handelt es sich urn Triglyceride, die der Formel{II) folgen, 
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CH20-CO-R 2 
I 

CH-O-CO-R 3 
I 

CH20-CO-R 4 

in der R 2 CO, R 3 CO und R 4 CO unabhangig voneinander f iir lineare oder verzweigte aliphatische, gegebenenfalls 
hydroxysubstituierte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 5 Doppelbindungen stehen. 

Typische Beispiele sind synthetische, vorzugsweise jedoch natUrliche Fettsaureglycerinester pflanzlicher oder 
tierischer Herkunft beispielsweise auf Basis von Palm61, Palmkernol, Kokosol, Rubol alter und neuer ZGchtung, 
Sonnenblumenol alter und neuer ZQchtung, RicinusSl, Sojadl, ErdnuBdl, Olivendl, Leindl, Rindertalg oder Fischdl 
sowie chemisch modifizierte Triglyceride vom Typ der sogenannten "Sojapolyole", die man durch Epoxidation 
von Sojadl und nachfolgende Offnung der Oxiranringe mit geeigneten Nucleophilen, beispielsweise AJkoholen, 
erhalt Vorzugsweise werden pflanzliche Triglyceride mit hohem Anteil an ungesattigten Fettsauren, insbeson- 
dere Rubol und Sonnenblumendl neuer Zuchtung eingesetzt 

Als Poiyole kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens 2, vorzugsweise 3 bis 5 Hydroxylgruppen 
aufweisen. Typische Beispiele sind Glycerin, Oligoglycerine mit einem durchschnittlichen Oligomerisierungsgrad 
von 1,5 bis 10, Trimethylolpropan und Pentaerythrit Vorzugsweise wird Glycerin eingesetzt Demzufolge stellen 
die bevorzugten nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Produkte somit Fettsaureglyceride, ins- 
besondere technische Mischungen von Mono- und Diglyceriden dar. 

Lithiumsalze 

Als Lithiumsalze kommen neben Lithiumhydroxid auch Lithiumseifen, also Salze des Lithiums mit gegebenen- 
falls hydroxyf unktionalisierten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen in 
Betracht Typische Beispiele sind die Lithiumsalze der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Oisaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure. 
Linoiensaure, 12-Hydroxystearinsaure, Ricinolsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasau- 
re. Die Lithiumsalze konnen in Form waBriger oder alkoholischer Losung zum Einsatz gelangen. Wegen ihrer 
leichten Dosierbarkeit werden vorzugsweise die ohnehin flussigen Lithiumsalze ungesattigter Fettsauren einge- 
setzt Die Lithiumseifen konnen der Reaktionsmischung direkt zugesetzt werden; sie kdnnen sich jedoch auch in 
situ bilden, beispielsweise aus Lithiumhydroxid und einem Fettsaureester. 

Die Einsatzmenge der Lithiumsalze kann 0,001 bis 0,1, vorzugsweise 0,002 bis 0,05 und insbesondere 0,004 bis 
0,01 Gew.-^o — bezogen auf die Einsatzstoffe — betragen. Da Lithiumionen mit den in Gtasern enthaltenen 
Alkaliionen austauschen konnen, was zu einer Verringerung der Konzentration an Lithiumionen fuhren kann, 
empfiehlt es sich, das Verfahren in Geraten aus Stahl oder ahniich inerten Materialmen durchzufuhren. Die 
Verwendung von Lithiumcarbonat zusammen mit Aluminiumoxid ftir die Eigenkondensation von Glycerin ist 
aus JP Patent Abstract 13, 372 (C-627) (3270) 1 7 bekannt 

Veresterung bzw. Umesterung und Bleiche 

Das molare Verhaltnis zwischen Fettsauren bzw. Fettsaureglycerinestern und Polyolen kann 10 : 1 bis 1 : 10, 
vorzugsweise 3 : 1 bis 1 : 3 betragen. Die Veresterung bzw. Umesterung kann in an sich bekannter Weise im 
Temperaturbereich von 100 bis 250° C durchgefuhrt werden. Die Veresterung bzw. Umesterung kann vollstan- 
dig, d. h. unter Absattigung aller zur Verfiigung stehender Hydroxylgruppen erfolgen. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsform der Erfindung wird jedoch nur eine partielle Veresterung bzw. Umesterung angestrebt Unter 
partiell ist hierbei ein Veresterungsgrad von 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 75Vo der zur Verfiigung stehenden 
Hydroxylgruppen zu verstehen. Es sei darauf hingewiesen, daB der Fachmann in der Lage ist, den Grad der 
Veresterung fiber das Einsatzverhaltnis der Ausgangsstoffe zu steuern, ohne hierzu erfinderisch tatig werden zu 
mussen. . 

Die Bleiche kann ebenfalls in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden, indem man die Polyolester 
beispielsweise mit 03 bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 1 Gew.-% — bezogen auf die Polyolester — Hypochlont oder 
vorzugsweise Wasserstoffperoxid versetzt und 0^ bis 2 h rilhrt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft hellfarbige Polyolester, die man dadurch erhalt, daB man 
Fettsauren bzw. Fettsaureglycerinester in Gegenwart von 0,001 bis 0,1 Gew.-% — bezogen auf die Fettstoffe - 
Lithiumsalzen mit Polyolen einer Veresterung bzw. Umesterung unterwirft und die resultierenden Polyolester 
anschlieBend in an sich bekannter Weise mit Bleichmitteln behandelt 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalUichen hellfarbigen Polyolester verbessern das Gleitver- 
halten bei der Herstellung von Polymeren, eignen sich zur antistatischen Ausrustung von Kunststoffen und 
weisen gegentiber UV-Strahlung eine farbstabilisierende Wirkung auf. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der nach dem erfindungsgemaVBen 
Verfahren erhaitlichen hellfarbigen Polyolester ats Kunststoffhilfsmittel, in denen sie zu 0,1 bis 5, vorzugsweise 
0,5 bis 1,5 Gew.-% — bezogen auf lOOTeile Kunststoff — enthalten sein k6nnen. 
Typische Beispiele far Hilfsmittel der genannten Art sind Gleitmittel, Antistatika und UV-Stabilisatoren. In 
5 diesem Zusammenhang kdnnen die hellfarbigen Polyolester gemeinsam mit weiteren tiblichen Einsatzstoffen 
verwendet werden, als da beispielsweise sind: Metallseifen, gegebenenfalls oxo- oder hydroxysubstituierte 
FettsSuren, gegebenenfalls chemisch modifizierte Hydrotalcite, Alkylphosphate, Alkylphosphite, Diketone, ep- 
oxidierte Fettsiiureniedrigalkylester bzw. -glycerinester und dergleichen. Geeignete Kunststoffe sind insbeson- 
dere PVC und Poiycarbonat 

to Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
ken. 

Beispiele 

is Beispiel 1 

a) Umesterung. In einem 1-1-Vierhalsrundkolben mit RQhrer, Thermometer und hochangesetztem, absteigen- 
den Kuhler wurden 4753 g (0,5 mol) Rubol neuer ZQchtung (ca. 60 Gew.-<Vb Olsaureanteil) und 273 g (03 mol) 
Glycerin vorgelegt Zum Start der Umesterungsreaktion wurden der Mischung weitere 4,0 g (0,04 mo!) Glycerin 

20 und 12 g (0,04 mol) technische Olsaure (Edenor® TiOs, Fa. Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG) sowie als Katalysa- 
tor 0,02 g Lithiumhydroxid — entsprechend 0,004 Gew.-% bezogen auf das Triglycerid — zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde unter Ruhren auf 200° C erhitzt und das Reaktionswasser unter Anlegen eines 
schwachen Vakuums kontinuierlich entfernt Nach einer Reaktionszeit von 4 h betrug der Gehalt an freiem 
Glycerin in der Mischung noch ca* 1 Gew.-Vo. Das rohe Reaktionsprodukt wurde auf 90° C abgektthit, mit 03 

25 Gew.-% — bezogen auf das Reaktionsprodukt — Bleicherde versetzt und filtriert. 

Das resultierende blanke, hellgelbe Ol zeigte eine Lovibond-Farbzahl (1 Zoll KOvette) von gelb 5,8 und rot 1,8. 

b) Bleiche. Ein Teil dieses Oles wurde mit 0,5 Gew.-% — bezogen auf das Ol — waCrigem Wasserstoffperoxid 
(35 gew.-°/oig) versetzt und ttber einen Zeitraum von 30 min bei 90° C gerUhrt AnschlieBend wurde ein schwa- 
ches Vakuum angelegt, die Mischung uber einen Zeitraum von 90 min auf 105°C erhitzt und das Wasser entfernt 

30 Das resultierende blanke, deutlich aufgehellte Ol zeigte eine Lovibond-Farbzahl (1 Zoll Ktivette) von gelb 33 
und rot 03. 

Vergleichsbeispiel VI 

35 a) Umesterung. Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 4753 g neuem Rubol, 313 g Glycerin und 12 g Olsaure 
wiederholt Als Katalysator wurde jedoch anstelle des Lathiumsalzes 0,1 g Zinnoxalat — entsprechend 
0,02Gew.-% bezogen auf das Triglycerid — eingesetzt. Den Grenzwert des Glycerinrestgehaltes von ca. 
1 Gew.-% wurde hier jedoch erst nach einer Reaktionszeit von 13 h erreicht. 
b) Bleiche. Anlog Beispiel 1 wurde ein Teil des Oles mit Wasserstoffperoxid gebleicht. Das resultierende 

40 blanke, jedoch wenig aufgehellte Oi zeigte eine Lovibond-Farbzahl ( 1 Zoll KGvette) von gelb 3,4 und rot 1,0. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Polyolestern, bei dem man Fettsauren bzw. Fettsaureglyceri- 
45 nester in Gegenwart von 0,001 bis 0,1 Gew.-% — bezogen auf die Fettstoffe — Lithiumsaizen mit Polyolen 
einer Veresterung bzw. Umesterung unterwirft und die resultierenden Polyolester anschlieBend in an sich 
bekannter Weise mit Bleichmitteln behandelt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ man Fettsauren der Formel (I) einsetzt, 
so R^O-OH (I) 

in der R*CO fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen, gegebenenfalls hydroxysubstituierten 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 5 Doppelbindungen steht. 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaureglycerinester der Formel (II) 
55 einsetzt, 

CH2O-CO-R 2 

60 I 

CH-O-CO-R 3 ( I]C ) 

I 

65 CH2O-CO-R 4 

in der R 2 CO, R 3 CO und R 4 CO unabhangig voneinander fur lineare oder verzweigte aliphatische, gegebe- 
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nenfalls hydroxysubstituierte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen and 0 oder 1 bis 5 Doppelbindungen 
stehen. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole einsetzt, die ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe, die von Glycerin, Oligoglycertnen, Trimethylolpropan und Pentaerythrit gebil- 
det wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen t bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man die Fettsauren bzw. Fettsaure- 
glycerinester und die Polyole itn molaren Verhaltnis 10 : 1 bis 1 : lOeinsetzt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Lithiumsalz Li thiumhydro- 
xid einsetzt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Lithiumsalze Lithiumseif en 
von gegebenenfalls hydroxysubstituierten Fettsauren mit 6 bis 22 KohJenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 
Doppelbindungen einsetzt 

8. Verfahren nach den Ansprtichen i bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Veresterung bzw. Umeste- 
rung im Temperaturbereich von 100 bis 250° C durchfahrt 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyolester mit Wasser- 
stoffperoxid behandelt 

10. Hellfarbige Polyolester, dadurch erhaltlich, daB man Fettsauren bzw. Fettsaureglycerinester in Gegen- 
wart von 0,001 bis 0,1 Gew.-% — bezogen auf die Fettstoffe — Lithiumsalzen mit Polyolen einer Vereste- 
rung bzw. Umesterung unterwirft und die resultierenden Polyolester anschlieBend in an sich bekannter 
Weise mit Bleichmitteln behandelt 

11. Verwendung von hellfarbigen Polyolestern nach dem Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 als 
Kunststoffhilfsmittel, 
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